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@ Feste polymere Blndemtttel fur wirmehirtende Puhreriacke auf der Basts von carboxylgnippenhaltigen 

Poiyurethanprapolymeren mtt verkappten Isocyanatgruppen, diese Blndemtttel enthaltmde PuhferJacke iind lackierte 
Metangegenstande. 



@ Die Erfindung betrlfft feste polymere Bindemittel fur 
w5rmehartende Pulverlacke, die durch Kombination von 
carboxylgruppenhaltigen Polyurethan-Prapolymeren mit 
verkappten Isocyanatgruppen mit wenigstens einer homo- 
funktlonellen und/oder heterofunktionellen Verbindung. die 
entweder Hydroxylgruppen enthalt Oder diese durch Reak- 
tion bilden kann, erhalten werden. Die Erfindung betrifft 
femer Pulverlackmittel. die sofche Bindemittel enthalten, 
und damit lackierte Metaligegenstdnde. 
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Feste polymere Bindemittel fur warmehartende Pulverlacke 
auf der Basis von carboxylgruppenhaltigen Polyurethan- 
prapolymeren mit verkappten Isocyanatgruppen, diese Bin- 
demittel enthaltende Pulverlacke und lackierte Metall- 
gegenstande 

Die Erfindung betrifft vor allem feste polymere Bindemit- 
tel, die zur Herstellung von warmehartenden Pulverlacken 
geeignet sind, erhalten durch Umsetzung von carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyurethan-Prapolymeren mit verkapp- 
5 ten Isocyanatgruppen mit wenigstens einer anderen Verbin- 
dung, die eine Oder mehrere der folgenden funktionellen 
Gruppen enthalt: Hydroxyl, Epoxyd, Carboxyl, Anhydrid, d.h. 
eine Roraof unktionelle Oder heterofunktionelle Verbindung. 

10 Im folgenden bezieht sich "homofunktionell" auf eine mit 
verkappten Polyisocyanaten reaktionsfShige Verbindung, die 
einen einzigen Typ funktioneller Gruppen aufweist, namlich 
Hydroxyl oder Epoxid. "Heterof unktionell" bezieht sich da- 
gegen auf eine mit verkappten Polyisocyanaten reaktions- 
fahige Verbindung mit verschiedenen funktionellen Gruppen, 
die nebeneinander in dem Molekul vorhanden sind, wovon we- 
nigstens eine Epoxyd und/oder Hydroxyl ist neben z.B. Car- 
boxyl und/oder Anhydrid. Geeignet sind z.B. Verbindungen 
mit Epoxyd und Hydroxyl, Carboxyl und Hydroxyl, Hydroxyl 
einerseits und Carboxyl und/oder Anhydrid usw.. Die vor- 
liegende Erfindung betrifft ferner warmehartende Pulver- 
lacke, deren Bindemittel aus einem oder mehreren festen 
polymeren erfindungsgemafien Bindemitteln besteht. 

Pulverlacke wurden bekanntlich um die .sechziger Jahre in 
den Vereinigten Staaten von Amerika entwickelt und haupt- 
sachlich zur inaeren Beschichtung von Rohren mit einer 
Lackschichtdicke bis zu 300 /jm verv/endet. Der entschei- 
dende AnstoB zu ihrer Entwicklung und Verwendung kam jedoch 
aus Europa, wo im Jahre 1966 in der Bundesrepublik Deutsch- 
land die erste Anlage zur elektrostatischen Aufbringung von 
Pulverlacken in Betrieb gesetzt v/urde. 
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Okonomische iind okologische Paktoren, vie Energie- aind 
Personalerspairnis, Verminderung der Verluste und der Um- 
weltverunreinigung spornten die Porscher dazu an, immer 
neue Anwendungsgebiete fiir diese Lacke zu finden, ihre 
5 Eigenschaften zu verbessern und ihre Nachteile zu ver- 
mindern. Zur Zeit werden Pulverlacke zur inneren Be- 
schichtxmg von Rohrleitungen zur Beforderung von Erdol- 
produkten und anderen flussigen oder gasformigen Pro- 
dukten, die gewohnlich xmter dem englischen Ausdruck 

\0 "pijpelines" bekannt sind, zur Lackierung des Karosserie- 
korpers von Autos nach dem "Revers"-Verfahren, als Lack- 
iiberzug fur Metallverscblusse, Metallmobel, Pahrrader, 
Hahmaschinen und andere Metallgegenstande verwendet. 
Pulverlacke sind zur Herstellung von isolierten elek- 

\5 trischen Drahten und zur Lackierung von elektrischen 

Haushaltsgeraten vorgeschlagen worden. Sie haben jedoch 
avif diesem Gebiet noch keine bef riedigenden Resxiltate ge- 
. bracht * 

20 Die Vorteile, die die Pulverlacke bieten, sind verschie- 
dener Ifatur: okonomische, sicherheitsgewahrende, umwelt- 
schiitzende und technische. Im einzelnen kann folgendes 
angefiihrt werden: 

25 Bei der Handaufbringung bedarf es keines Pachpersonals 
und dieselbe kann auch automatisiert werden. Der Ener- 
gieaufwand ist bei der Pulverlackierung geringer als bei 
fliissiger Lackierung, da die Pulverlacke weder organi- 
sche Losemittel noch Wasser enthalten, die beim Einbren- 

30 nen verdampft werden miissen. Dank der Abwesenheit von 
entflammbaren Losungsmitteln sind die Versicherungs- 
kosten fiir Anlagen, in denen Pulverlacke verwendet wer- 
den, bedeutend niedriger als fiir solche, wo man gelbste 
Lacke beniitzt. Auch die Verunreinigung der Umwelt ist 

35 praktisch null, da nur sehr geringe Mengen von Pulver 
in die Atmosphare gelangen konnen, wenn ein adaquates 
System zur Abscheidung und Riickgewinnung des Pulverina- 
terials vorhanden ist. Die Arbeitsbedingungen sind ge- 
sunder, da weder Losungsmitteldampf e noch ubler Geruch 



0056167 



auftreten. 

Dariiberhinaus entfallen die Antrocknungszeiten der Lack- 
schichten. Der lackierte Gegenstand wird direkt zum Ein- 
brennofen befordert, was eine VerkUrzung des lackierungs- . 
vorgangs zur Polge hat. Weil kein Losiingsmittel verdampft 
werden muJ3 und infolgedessen keine Mangel durch Verdamp- 
fung des losungsmittels entstehen, ist es mbglich, mit nur 
einer Beschichtung auch bei betrachtlicher Dicke einen 
gleichmafiigen Anstrichfilm zu erhalten. Man erzielt 
dariiberhinaus eine bessere Beschichtxmg von UnregelmaBig- 
keiten auf der Oberflache, sowie der Ecken und Kanten. 
Perner ist die Porositat des Pulverlackf ilms viel ge- 
ringer, was zu einer Verbesserung der chemischen und 
mechanischen Bestandigkeit fiihrt. 

Andere dem Pulverlack eigene Eigenschafen sind durch die 
Tatsache gegeben, da/3 das Produkt zum Gebrauch fertig 
ist, ohne daB der Verbraucher die Viskositat kontrollie- 
ren oder korrigieren muB und auch dadurch, daB etwaige 
Mangel in der Lacklerxmg leicht vor dem Einbrennen im 
Ofen behoben werden konnen. 

Pulverlacke haben gegeniiber den herkommlichen warmehar- 
tenden lacken auf Losungsmittelbasis nur wenige Nachtei- 
le. Diese sind: der Ubergang auf eine andere Parbe ist in 
Anlagen mit nur einer Kabine sehr viel arbeitsaufwendi- 
ger; man kann keine Parbe durch Mischen von zwei Oder 
mehr Lacken herstellen, man kann keine kastenartigen Tei- 
le lackieren. 

Aus der DD-PS 55 820 sind warmehartende Pulverlacke zur 
Aufbringung nach dem StaubflieBverfahren (Wirbelsinter- 
verfahren), -durch elektrostatisches Spritzen oder Bespru- 
hen und nachfolgende Hartung des Lackfilms durch Erhitzen 
bekannt. Die lacke werden nach diesem deutschen Patent 
durch pulverformige Mischungen aus hydroxylgruppenhaltlgen 



- 1 - 



0056167 



Polyestern und mit Phenol verkappten Polyisocyanaten 
hergestellt. Die Anwendung von Phenol zur Verkappung der 
Isocyanatgruppen bringt bekanntlich schwere Nachteile fiir 
das Arbeitsmilieu mit sich. Ferner ist die Reaktivitat 
5 dieser Produkte nicht immer hinreichend, nicht einmal 
in Gegenwart von Katalysatoren, so daB es zur Bildung 
von Blasen im Lackfilm und zu anderen Verlaufsstorungen 
kommen kann, die die Bildung einer guten Lackoberflache 
beeintrachtigen . 

10 

Aus der DE-OS 20 47 718 sind urethangruppen- und carbon- 
saureestergruppenhaltige Lackbindemittel, vor allem fur 
Pulverlacke bekannt, die auBer mit Isocyanaten reaktions- 
fahigen aktiven Wasserstof fatomen auch mit £-Caprolactam 

15 verkappte Isocyanatgruppen enthalten und die durch Erhitzen 
auf Temperaturen oberhalb etwa 140^C, vorzugsweise 
170°C bis 210^C vernetzen konnen. Die nach dieser DE-OS 
erhaltenen Bindemittel unterscheiden sich unabhangig vom 
Auftragsverfahren von den vorher bekannten durch einen 

20 besseren Verlauf . Im Fall der Pulverlacke schreibt man den 
oben erwahnten Bindemitteln gegenuber den mit Phenol 
verkappten Isocyanaten (siehe DD-PS 55 820) den weiteren 
Vorteil zu, daB sie keine Phenole abspalten und somit nicht 
zu einer Umweltbelastung, nicht zuletzt auch am Arbeits- 

25 platz fiihren- 

Trotzdem benotigen auch die aus der DE-OS bekannten Bin- 
demittel, da sie durch Umsetzung von ausschlieBlich 
freie Hydroxylgruppen enthaltenden Polymeren mit ver- 

30 kappten Polyisocyanaten gewonnen werden, eine beacht- 
liche Menge von verkappten Polyisocyanaten und setzen 
damit eine beachtliche Menge von f -Caprolactam oder an- 
deren Verkappungsmitteln wahrend des Einbrennvorganges 
frei. AuBerdem ist die cheraische Bestandigkeit unbefrie- 

35 digend. Das ist auf die geringe Vernetzungsdichte des 

geharteten Lackfilros zuruckzuf iihren, da die Vernetzung beim 
Einbrennvorgang nur zwischen Isocyanat- und Hydroxylgruppen 
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erfolgt und man somit eine nicht ausreichend dichte Yer- 
netzxxng erzielt, was zu einer begrenzten chemischen 
Bestandigkeit fiihrt* 

5 Aus der DE-OS 2 708 61 1 ist ein Verf ahren zur Herstellung 
von Polyurethan-Prapolymeren bekannt, die Carboxylgruppen 
und verkappte Isocyanatgruppen enthalten. In dieser An- 
meldung wird auch die Verwendung dieser Prapolymeren zur 
Herstellung von polymeren Bindemitteln fur warmehartende 

10 Lacke, die entweder in 'waQrigen Losimgen, waBrigen Disper- 
sionen, in nicht-wafirigen Losungen oder ohne Losungsmittel 
(naturlich nur im Palle, daB das Bindemittel selbst 
flussig ist) Oder letzten Endes in Pulverform angewendet 
warden konnen, beschrieben. Allerdings geben die dieser 

15 DE-OS gemaS hergestellten Bindemittel in Wirklichkeit 

keine Pulverlacke mit bef riedigender Qualitat, da, veil 
sie vor allem als wasserlbsliche Produkte vorgesehen sind, 
die Carboxylgruppen der Polyurethan-Prapolymeren den 
Epoxygruppen gegeniiber liberwiegen und deshalb die nach dem 

20 Einbrennen frei bleibenden Carboxylgruppen leicht durch 
Chemikalien anfallig sind. 

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, feste 
polymere Bindemittel fur Pulverlacke zu schaffen, die 

25 nicht die genannten Nachteile der bekannten Bindemittel 
aufweisen und die es erlauben, warmehartende Pulverlacke 
herzustellen, die leicht mit den herkommlichen Techni- 
ken, z.B. nach dem St aubflieBverf ahren oder mittels Ver- 
spritzen in einem elektrischen Peld (elektrostatisches 

50 Pulversprlihverfahren = EPS-Verfahren) aufgetragen werden - 
konnen und fehlerfreie, glatte, glanzende tJberzuge mit 
ausgezeichneter Haftung, besten mechanischen Eigenschaften, 
beachtlicher chemischer Bestandigkeit und Wetterbestandig- 
keit ergeben. 
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Bine weitere Aufg.abe der vorliegenden Anmeldung ist es, 
warmehartende Pulverlacke zu schaffen, die auBer daB sie 
zuT Lackierung von Metallgegenstanden allgemein verwen- 
det werden konnen, vor allem zur Lackierung von elektri- 
5 schen Haushaltsgeraten, Metalldrahten, insbesondere von 
elektrischen Leitungsdrahten geeignet sind. 

Diese tind andere Aufgaben der vorliegenden Erfindung 
werden aus der Beschreibung und den folgenden Beispielen 
to klar ersichtlich. 

Die erfindungsgemaBen festen polymer en Bindemittel wer- 
den erhalten durch Kombination von A) §inem carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyurethan-Prapolymeren, das aus Poly- 

15 isocyanaten, Hydroxycarbonsauren und Verkappungsmitteln 
aufgebaut ist, t - 40, vorzugsweise 7-20 Gew.-^ ver- 
kappte Isocyanatgruppen enthalt und eine Saurezahl (SZ) 
von t - 200, vorzugsweise von 5-80 hat, mit B) we'nig- 
stens einer homo- und/oder heterof unktionellen Verbin- 

20 dung, die entweder Hydroxylgruppen enthalt Oder diese 
durch Reaktion, z.B. von Carboxyl- mit Epoxydgruppen 
bilden kann, wobei die Verbindung B) in einer solchen 
Menge zugegen ist, daB sich unter Einbrennbedingungen 
vernetzte Produkte bilden. Mit anderen Worten ist die 

25 Umsetzung der 3 Komponenten zum Prapolymeren so durch- 
gefuhrt worden, daB die nicht verkappten Isocyanatgrup- 
pen im wesentlichen, z.B. bis auf einen Restgehalt von 
nicht mehr als 0,5 Gew.-^ freies NCO, durch Hydroxyl- 
gruppen kompensiert werden. Die verkappten Isocyanat- 

50 gruppen werden dann unter Einbrennbedingungen mit ver- 
bliebenen freien oder unter den Einbrennbedingungen 
aus z.B. Carboxyl- und Epoxydgruppen gebildeten Hydroxyl- 
gruppen umgesetzt. 

35 Insbesondere konnen diese Bindemittel durch folgende 
Kombinationen erhalten werden: 

Prapolymeres + epoxygruppenhaltige Verbindungen 
Prapolymeres + epoxygruppenhaltige Verbindungen + hydr- 
oxylgruppenhaltige Verbindungen 
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Prapolymeres + epoxygruppenhaltige Verbindungen + carb- 
oxylgruppenhaltige Verbindungen 

Prapolymeres + epoxygruppenhaltige Verbindungen + hydr- 
oxylgruppenhaltige Verbindimgen -f carboxylgruppenhaltige 
5 Verbindungen 

Prapolymeres + epoxygruppenhaltige Verbindungen + hydr- 
oxylgruppenhaltige Verbindungen + anhydridgruppenhaltige 
Verbindungen 

Prapolymeres + hydr oxylgruppenhaltige Verbindungen + 
10 carboxylgruppenhaltige Verbindungen + anhydridgruppen- 
haltige Verbindungen 

Prapoljrmeres + hydroxylgruppenhaltige Verbindungen + an- 
hydridgruppenhaltige Verbindungen 

Prapolymeres + epoxy- und hydroxylgruppenhaltige Verbin- 
1 5 dungen 

Prapolymeres + epoxygruppenhaltige Verbindungen + anhy- 
drid- und carboxylgruppenhaltige Verbindungen 
Prapolymeres + hydroxyl- und carboxylgruppenhaltige Ver- 
bindungen und im allgemeinen Prapolymeres + homofunktio- 
20 nelle Verbindung + heterofunktionelle Verbindung 

Bevorzugt werden die Prapolymeren mit homo- und/oder 
heterofunktionellen Verbindungen umgesetzt, die Gruppen 
enthalten, die ohne Bildung von fliichtigen Verbindungen 
25 mit Carboxylgruppen reagieren konnen. 

Der Ausdruck "Prapolymeres" steht in dieser Beschreibung 
fiir ein carboxylgruppenhaltiges Polyurethan-Prapolymeres 
mit verkappten Isocyanatgruppen, Die Zusammensetzung dieses 
30 Prapolymeren wird im folgenden naher erlautert werden • 
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Die Prapolymeren, die zur Herstellung der erf indungsgema- 
fien festen polymeren Bindemittel geeignet sind, werden z.B. 
nach dem in der DE-OS 2 708 611 beschriebenen Verfahren 
erhalten, indem man ein Isocyanat, das in seinem Molekul 
mindestens zwei freie Isocyanatgruppen aufweist, mit 
einer Hydroxycarbonsaure und einem Verkappungsmittel, d.i. 
einer weiteren, aktiven Wasserstoff enthaltenden und zur . 
Umsetzung mit einer Isocyanatgruppe befahigten Verbindung 
umsetzt nach dem Schema 

X(M-H) + (OCN)j^-R^-(NCO)y + (H0)y-R2-(C00H)^ > 

( MCONH ) ^ - ( NHCOO ) y-R^- ( COOH ) 

wobei M-H eine Verbindung ist, die ein aktives, zur 
Reaktion mit einem Isocyanat befahigtes Wasserstof fatom 
enthalt, R^ und R^ gleiche Oder verschiedene aliphati- 
sche, cycloaliphatische oder aroma tische Reste sind und x, 
y und n gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 1 bis 
15, vorzugsweise 1 bis 10 sind, deren Summe hochstens 30, 
vorzugsweise hochstens 15 betragt. Diese Umsetzung soli 
in der Weise erfolgen, daB sich aus dem Polyisocyanat 
und der Hydroxycarbonsaure praktisch hydroxylgruppenfreie, 
wenigstens oligomere Produkte bilden. 

Als Ausgangsprodukte fur die Polyurethan-Prapolymeren kann 
man ubliche Polyisocyanate verwenden, wie 2,M- oder 2,6- 
Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Diphenylmethan- 
4,4»-diisocyanat, Triphenylmethyl-4,n' ,M"-triisocyanat, 
Triphenylmethantriisocyanat Polypheny 1-polymethyl-isocyanat , 
Isophorondiisocyanat , ' Hexamethylendiisocyanat , 2,2,4(2,4,4)- 
Trimethylhexamethylendiisocyanat , Methylcyclohexyldiisocya- 
nat, Dicyclohexylmethyldiisocyanat, Diathylfumarhexyliso- 
cyanat, Bis-( 3-Methyl-4-isocyanatocyGlo-hexyl-)methan, 
2,2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyl-)propan, den Methylester des 
Lysindiisocyanats, das Biuret des Hexamethylendiisocyanats, 
Diisocyanate dimerer Sauren, l-Methyl-benzol-2,4,5-triiso- 
cyanat, Biphenyl-2,4,4 '-triisocyanat, das Triisocyanat aus 3 
Mol Hexamethylendiisocyanat und 1 Mol Wasser mit 16 % NCO- 
Gehalt und weitere wenigstehs zwei NCO-Gruppen pro Molekul 
enthaltende Verbindungen. 
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Als Hydroxycarbonsauren verwendet man Verbindungen,. die 
mindestens eine -OH und eine -COOH-Gruppe pro Molekul 
. enthalten, wie Glykolsaure, Salizylsaure, Weinsaure, 
p-Hydroxybenzoesaure, Dimethylolpropionsaure, Apfel- 
5 saure, Rizinolsaure, Phenylglykolsaxire, 4,4-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-Pentansaure und andere. 

Als Verkappungsmittel M-H kann man z.B. Verbindungen 
verwenden, die ein aktives Wasserstoffatom enthalten, 

10 vie Phenol, 2, 4-Diisobutyl phenol , Brenzcatechin, Kresol, 
Isooctyl phenol, p-tert» -Butyl phenol, Phenylphenol Oder 
Verbindungen mit einer ^NOH-ffruppe wi-e Methylathyl- 
ketoxim, Benzophenonoxim , Azetonoxim, das Oxim des Brenz- 
traubenaldehyds oder cyclische Verbindungen mit einer 

15 -CO-HH-Gruppe wie a-Pyrrolidon, Piperidon-2, £-Capro-. 

lactam, Athylmalonat , Acetessigsaureathylester , 1 -Phenyl- 
3-methyl-5-pyrazolon, Diphenylamin, Acylmercaptane , ali- 
phatische Mercaptane, 4-Hydroxydibenzyl , 6-Hydroxytetra- 
hydronaphtalin, einwertige Alkohole mit 1- bis 6 C-Atomen 

20 wie Methanol, Athanol, n- und iso-Propanol, die verschie- 
denen Butanole, Pentanole und Hexanole, tertiare Mono- 
alkoholamine wie Dimethylathanolamin, Diathylathanolamin, 
Mmethylisopropanolamin, 3-Dimethylaminopropanol, 1 -Di- 
athylaminobutanol-2, Diisopropylathanolamin, Athyloxyathyl 

25 anilin, N,N-Dimethyl-meta-aminophenol, N,ir-Diathyl-meta- 
aminophenol, 1 ,3"Bis-(dimethylamino)-2-propanol, 4,4-Bis- 
(dimethylamino)benzhydrol, Aziridinathanol , N-B-Hydroxy- 
athylmorpholin, N-B-Hydroxyathylpyrrolidin, 5-Hydroxy-N- 
methylpiperidin, 4-Hydroxy-N-methylpiperidin, N-Hydroxy- 

50 piperidin und andere mehr. 

Die gleichzeitige Anwesenheit zweier verschieden-f unktio- 
neller Gruppen im Molekul der Prapolymeren, d,h, der 
Carboxylgruppen und der verkappten Isocyanatgruppen, ver- 
35 leiht diesen Prapolymeren eine vorzugliche Anpassungs- 
fahigkeit an die jeweiligen technischen Gegebenheiten , 
da beide funktionelle Gruppen an der Vernetzungsreaktion 
beteiligt sind und zu Polymeren mit stark ausgepragter 
dreidimensionaler Strxiktur mit groBerer Vernetzungsdich- 
te flihren. 
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ErfindungsgemaB konnen die zur Herstellung von Pulver- 
lacken geeigneten polymeren Bindemittel auf der Basis 
der Prapolymeren hergestellt werden, indem man als Partner 
der Vernetzungsreaktion z.B. folgende Verbindungen ver- 
wendet: 

A) Gesattigte oder ungesattigte , aliphatische oder cyclo- 
aliphatische, aromatische oder heterocyclische Epoxy- 
verbindungen. Bevorzugte Bpoxyverbindungen sind: 

1) Poly-(Epoxyalkyl)--Ather aliphatischer oder cycloali- 
phatischer Polyhydroxyverbindungen, vie des Trimethy- 
lolathans, Trimethylolpropans, Tris(hydroxyathyl)-iso- 
cyanurats , Glyzerins , Pentaerythrits • 

2) Umsetzungsprodukte von Epihalogenhydrinen, wie Epi- 
chlorhydrin mit monomeren mehrwertigen Phenolen wie 
2,2-Bis(4-Hydroxyphenyl)-propan, 1 , 1 -Bis(4-Hyd^oxy- 
phenyl)-athan, Bis(4-Hydroxyphenyl)-methan, 4,4'-Di- 
hydroxydiphenylsulfon, Hydrochinon, Resorcin, Mhydro- 
xydiphenyl, Dihydroxynaphthalin, ferner das Trisglycidyl- 
isocyanurat . 

5) Glycidylather von mehrwertigen phenolischen Verbin- 
dungen wie Kovolaken und Resolen, gewonnen aus der 
Kondensation des Phenols tind/oder der Kresole mit 
Pormaldehyd . 

4) Polyglycidylester von Polycarbonsauren wie Diglyci- 
dylester der Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthal- 
saure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure 
Oder aus Polyestern abgeleitete Polyglycidylester 
Oder auch Verbindxingen mit freien Carbonsauregruppen. 

5) Peste Acrylharze mit Glycidylgruppen. 

B) Verbindungen mit mehr als einer freien Hydroxylgruppe, 
wie gesattigte oder ungesattigte Polyester, Polyather, 
hydroxylierte Alkyd- und Acrylharze, Pentaerythrit , 
Trimethylolathan bzw. -propan, Glycerin, Lactone, 
Polylactone . 

C) Carboxylverbindungen mit mehr als einer freien Garb- 
oxylgruppe, wie gesattigte oder ungesattigte Polyester, 
Alkydharze, Acrylharze und Anhydride • 
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Die erfindungsgemaBen festen polymeren Bindemittel sind 
besser als die bekannten binaren Bindemittel, sowohl vom 
chemischen als vom mechanischen Standpunkt aus gesehen, 
gerade wegen der kettenbildenden Reaktion zwischen den 
5 zwei Oder mehreren Komponenten, aus denen das erfindxxngs- 
gemaBe feste polymere Bindemittel gebildet wird. 

Die mit den erfindungsgemaBen festen Bindemitteln erhalte- 
nen Lacke konnen aufler Parbstoffen oder Pigmenten auch 

10 einen oder mehrere der ublichen zur Herstellung von Pul- 
verlacken verwendeten Zusatze enthalten, wie Pullstoffe, 
- Verlaufmittel, Qxydationshemmer usw. . Urn die Einbrennzeit 
und die Einbrenntemperaturen zu vermindern, kann man Be- 
schleuniger und Katalysatoren einsetzen, wie Zinknaphthenat 

15 tmd -octoat, Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat , Lithiumben- 
zoat und -hydroxyd, Zinn- und Zinkchlorid, Titan-, Vanadin- 
und Zirkon-alkoholate, Metallsalze von organischen Carbon- 
sauren, quaternare Ammonium- und Phosphoniumsalze , Salze der 
Phosphorsaure, Amine und Amidine, substituierte und nicht 

20 substituierte Harnstoffe und Polyharnstof f e , Pyrazolone, 
Pyrimidine, Imidazol und dessen Derivate. Weitere Zusatze 
sind z.B. aromatische Diketone wie Benzoin, die punktuelle 
Zersetzungen unterbinden und damit die Porenbildung 
herabdrucken. Diese werden im allgemeinen in Mengen von 

25 0,1 - 3, vorzugsweise v.on 0,2 bis 2 ffew.-jS, bezogen auf 
das Bindemittel, eingesetzt. 

Die mit den erfindungsgemaBen festen polymeren Bindemit- 
teln hergestellten Pulverlacke konnen mit den ublichen 

30 Mischapparaten erzeugt werden, wie Extruder, Doppel-Z- 
Miscber- und ahnliche, indem man zusammen mit den oben- 
genannten polymeren Prapolymeren zusatzliche Vernetzer 
und eventuell die ublichen in der Lackindustrie verwende- 
ten Zusatze, wie Pigm.ente, Verlaufmittel, Thixotropiermit- 

35 tel, Piillstoffe und Katalysatoren (siehe oben) einsetzt. 
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Die mit den erfindungsgemaBen fasten polymeren Bindemit- 
teln erhaltenen Pulverlacke kbnnen leicht auf die ubliche 
Weise, wie nach dem Staubfliefiverfahren oder nach dem 
elektrostatischen Pulverspruhverfahren, und daraxif folgen- 
5 des Einbrennen der Lackschicht bei Temperaturen uber 
lOO^C, vorzugsweise 140 - 220^C, appliziert warden, 
wobei man eine lackschicht mit ausgezeichneten mechani- 
schen Eigenschaften sowie sehr guter chemischar Bestandig- 
keit Tind Wetterbestandigkeit erhalt. Auch wenn eines oder 

10 mehrere Produkte, velche in dem erf indtmgsgemaflen Binde- 
mittel enthalten sind, nicht in fester Form vorhanden 
Bind, ist es wichtig, daS die warm ehar tend en Pulverlacke 
nach der Homogenisierung, der Zermahlung und der Siebung 
pixlverig sind und nicht wahrend der Aufbewahrung zu- 

15 sammenbacken und zusammenballen. Die erfindungsgemaBen 
Pulverlacke entsprechen vollkommen diesen Anforderungen* 

Die folgenden Beispiele erl'dutern die Erfindung. TInter 
"Teile" sind jeweils "Gewichtsteile" zu verstehen. Die 

20 Schlagfestigkeit wurde jeweils nach ASTM D 2794 in inch 
X pound gemessen. Der Auftrag erfolgt in alien Beispielen 
auf ein entfettetes Stahlblech nach UNICHIM, d.h. einer 
italienischen Norm fur die Prufung von Parben. Der Glanz 
wird stets nach Gardner in 5^ mit einem Einfallswinkel von 

25 60^ gemessen. 

Beispiele 

1 ) 276 Teile eines carboxylgruppenhaltigen gesattigten Poly- 
30 esterharzes aus zwei-und dreiwertigen Alkoholen und mehr- 
basischen aromatischen und aliphatischen Carbonsauren 
(AIPTALAT VAN 9949/1 der Hoechst Sara S.p.A.) mit einer 
SZ von etwa 80, 264 Teile Beckopox VSP 2354, d.i. ein 
Epoxydharz aus Epichlorhydrin und Bisphenol A, mit einem 
35 Epoxy-Aquivalent von ungefahr 800, 60 Teile eines carb- 
oxylgruppenhaltigen Polyurethan-Prapolymeren mit Iso- 
cyanatgruppen, die mit £ -Caprolactara verkappt sind, auf 
Basis eines aliphatischen Polyisocyanats , mit einer SZ 
von etwa .30, etwa 13,9 ^ NCO und einem Schmelzpunkt von 
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etwa 85 - 90^C (Indurente 4426 der Hoechst Sara S-p,A.), 
10 Telle eines silikonfreien Verlaufmittels auf Polyacry- 
latbasis (Additol XL 490, 100 % , der Hoechst AG), 4 Teile 
Benzoin, 86 Teile Permanentweifi (Bariumsulf at) und 300 
5 Teile TiO^-R-SS, ein Rutil-Titandioxydpigment der Firma 
TDF-TIOFINE-BV, Holland, werden sehr gut miteinander 
vermischt und dann in einem Extruder bei 90 - lOO^C homo- 
genisiert, Nach dem Erkalten wird der Strang in einer 
Miihle zermahlen und zusatzlich gesiebt, so daB man Pulver 
10 lacke mit einer unter -100 jxm liegenden Korngrosse erhalt. 

Das so erhaltene Produkt wird mit einer elektrostatischen 
Pistole bei 10 - 90 KV auf ein entfettetes Stahlblech auf- 
getragen und bei 180^C fiir 30 Minuten eingebrannt* Man 
15 erhalt eine etwa 60 jim dicke Lackschicht mit einem Glanz 
uber 90 %, mit ausgezeichnetem Verlauf, einer Elastizitat 
von 8 mm bei der Erichsen-Tiefung, direkter und indirekter 
Schlagfestigkeit 160, mit guter Losungsmittelbestandigkelt 
und mit der Bleistif tharte 2-3H. 

20 

2) 466 Teile eines hydroxylgruppenhaltigen gesattigten Poly 
esterharzes aus zwei- und dreiwertigen Alkoholen und mehrba 
sischen aromatischen und aliphatischen Carbonsauren (ALF- 
TALAT VAN 9939/1 der Hoechst Sara S.p.A.) mit einer OH- 

25 Zahl von 40 - 60, 124 Teile des im Beispiel 1 genannten 

Polyurethans, 10 Teile PT 810, d.i. ein Trisglycidylisocy- 
anurat der CIBA GEIGY, Basel (CH), 10 Teile des im Beispiel 
1 verwendeten Verlaufmittels, 4 Teile Benzoin, 86 Teile 
Permanentweiss und 300 Teile Ti02-R-85 werden auf die 

30 gleiche Art wie in Beispiel 1 beschrieben, verarbeitet. 
Das so erhaltene Material zeigt nach Auftragen nach dem 
Wirbelsinterverfahren auf ein entfettetes Stahlblech und * 
nach 20 Minuten Einbrennen bei 190^C hervorragende cherai- 
sche und mechanische Eigenschaften* 
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5) 500 Teile eines cartoxylgruppenhaltigen gesattigten 
Polyesterharzes aus zwei- und dreiwertigen Alkoholen und 
mehrbasischen aromatischen und aliphatischen Cartonsauren 
(ALPTALAT 0151 der Hoechst Sara S.p.A.) mit einer SZ von 
etwa 35 und noch eineo geringem Anteil an freien Hydroxyl- 
gruppen sowie einem ?P von 75 bis 80°C, 80 Teile des 
im Beispiel 1 genannten Barters, 42 Teile PT 810 (siehe 
Beispiel 2), 10 Teile des im Beispiel 1 genannten Verlauf- 
mittels, 5 Teile Benzoin, 85 Teile Permanentweiss und 
500 Teile Ti02-R-85 werden wie in Beispiel 1 teschrie- 
\>en verarbeitet. Das so erhaltene Material ergibt nach 
Auftragen mit einer elektrostatischen Pistole auf ein 
entfettetes Stahlblech und nach 5p Minuten Binbrennen 
bei 180°C einen Lackfilm von hervorragenden chemischen 
und mechanischen Eigenschaften. 

4) 458 Teile eines Polyesterharzes mit freien Carboxyl- 
und Hydroxylgruppen, hergestellt durch Umsetzung von 
einer Hydroxycarbonsaure und mehrwertigen Alkoholen mit 
aromatischen und aliphatischen mehrbasischen Carbonsauren 
(ALPTALAT VAN 0498 der Hoechst Sara S.p.A.) mit SZ von etwa 
15, OH-Zahl von ungefahr 50 und PP 85-85°C, 21 Teile 
PT 810 (siehe Beispiel 2), 121 Teile des in Beispiel 1 
verwendeten Polyurethans, 10 Teile des im Beispiel 1 ver- 
wendeten Verlaufmittels, 85 Teile Permanentweiss und 500 
Teile TiO -R-S5 werden wie in Beispiel 1 beschrieben 
verarbeitet. Das so erhaltene Material ergibt nach Auftra- 
gen mit einer elektrostatischen Pistole auf ein entfettetes 
Stahlblech und nach 50 Minuten Einbrennen bei 180°C einen 
glatten und glanzenden Lackfilm von 40 /urn Dicke mit hervor- 
ragender Haftung auf dem Metall und mit einer Elastizitat 
von 10 mm bei der Erichsen-Tiefung- 

5) 270 Teile des im Beispiel 1 genannten Carboxylgruppen 
enthaltenden gesattigten Polyesterharzes, 270 Teile des 
im Beispiel 1 genannten Epoxydhar zes , 40 Teile eines 
carboxylgruppenhaltigen Polyurethan-Prapolya:eren ait 
Isocyanatgruppen, die mit C -Caprolactam verkappt sind . 



-'5- 0056167 

aur Basis emes aliphatischen Polyisocyanats (Indurente 
0546 der Hoechst Sara S.p.A.) mit SZ von etwa 10, ungefahr 
15 i> NCO und PP von ungefahr 75 bis 85°C, 56 Telle 
eines gesattigten Polyesterharzes mit freien Bydroxylgrup- 
pen, erhalten aus zwei- und dreiwertigen Alkoholen vmd 
aromatischen mehrbasischen Carbonsauren (ALFTALAT 0592 der 
Hoechst Sara S.p.A.) mit SZ von etwa 3 und OH-Zahl von etwa 
50, 4 Teile eines silikonfreien Verlauf mitt els auf Poly- 
acrylathasis (Additol VXL 5919 der Vianova Kunstharz AG, 
Graz,'6sterreich) , 5 Teile Benzoin und 355 Teile TiOg-R-SS 
werden wie in Beispiel 1 beschrieben verarbeitet. Das so 
erhaltene Material ergibt nach Auftragen mit einer elektro- 
statischen Pistole bei 10 - 90 KV auf ein entfettetes 
Stahlhlech und nach 20 Minuten Einbrennen bei 180°C einen 
Lackfilm von etwa 30 /im mit einem Glanz von iiber 90 5^, mit 
ausgezeichnetem Verlauf, einer Elastizitat von 9,5 mm bei 
der Erichsen-Tiefung, direkter und indirekter Schlagfestig- 
keit iiber 160, mit guter losungsmittelbe stand igke it und mit 
der Bleistiftharte 2H. 

6) 400 Teile eines Epoxydharzes aus Epichlorhydrin Tind 
Bisphenol A mit einem Epoxy-Aquivalent 875 - 975, 200 
Teile des im Beispiel 1 verwendeten Polyurethans , 10 Teile 
des im Beispiel 5 verwendeten Verlaufmittels und 390 Teile 
Ti02-R-85 werden gemaB Beispiel 1 verarbeitet. Das so 
erhaltene Material wird mit einer elektrostatischen Pistole 
auf ein entfettetes Stahlblech aufgebracht und 30 Minuten 
bei 200 C eingebrannt. Man erhalt einen 50 um dicken lack- 
film mit gutem Verlauf, mit einem Glanz von 81 J^, einer 
Elastizit'^t von 7,2 mm bei der Erichsen-Tiefung, direkter 
Schlagfestigkeit von 160 und indirekter Schlagfestigkeit 
von 150, einer Bleistiftharte 2H und einer guten Lbsungs- 
mittelbestandigkeit . 

7) 400 Teile des im Beispiel 6 verwendeten Epoxydharzes, 
170 Teile des im Beispiel 1 verwendeten Polyurethans, 

30 Teile eines aus mehrwertigen Carbonsauren und deren 
Anhydriden aufgebauten Harzes (Additol VXL 1524 der Hoechst 
AG) mit SZ von etwa 420 und einer Anhydridzahl von 270, 
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15 Teile des im Beispiel 5 verwendeten Verlaufmittels und 
385 Teile Ti02-R-85 werden wie im Beispiel 1 beschrieben, 
verarbeitet. Das so erhaltene Material wird mit einer elek- 
trostatiscben Pistole auf ein entfettetes Stahlblech aufge- 
bracht und durch 30 miniitiges Einbrennen bei 200°C gehar- 
tet. Der so erhaltene 50/am dicke lackfilm zeigt einen gu- 
ten Verlauf, ist halbmatt, hat einen Glanz von 68 ^, eine 
Blastizitat von 5,5 mm bei der Erichsen-Tiefung, eine direk- 
te und indirekte Schlagfestigkeit von 120, eine Bleistift- 
harte 3H und eine hervofragende Lostingsmittelbestandigkeit. 
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Fatentanspruche : 

1. Festes polymeres Bindemittel fiir warmehartende Pulver- 
lacke, erhalten durch Korabination von A) einem carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyurethan-Prapolymeren, das aus Polyiso- 
cyanaten, Hydroxycarbonsauren und Verkappungsmitteln auf- 

5 gebaut ist, 1 - ^0 Gew.-J verkappte Isocyanatgruppen 

enthalt und eine Saurezahl von 1 - 200 hat, mit B) wenig- 
stens einer homo- und/oder heterof unktionellen Verbindung, 
die entweder Hydroxylgruppen enthalt oder diese durch 
Reaktion bilden kann, vrobei die Verbindung B) in einer 
10 solchen Menge zugegen ist, daB sich unter Einbrennbe- 
dingungen vernetzte Produkte bilden. 

2. Bindemittel gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man ein Prapolymeres A), das zwischen 7 und 20 % ver- 

15 kappte Isocyanatgruppen enthalt, einsetzt. 

3- Bindemittel gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein Prapolymeres A) einsetzt, das eine 
Saurezahl von 5-80 aufweist. 

20 

4. Bindemittel gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man ein nach dem fol- 
genden Formelschema 

25 X M-H + (OCN)^.R^-(NCO)^ + (HO) -R^-(COOH)^ ^ 

X y y n 

(MCONH) -R*'-(NHCOO) -R^ -(COOH) 

X y ^ n 

gebildetes Prapolymeres A) verwendet, wobei 

M-H eine ein aktives Wasserstof fatom enthaltende, zur 

30 Reaktion mit einem Isocyanat befahigte Verbindung ist, 
1 2 

R und R gleiche oder verschiedene aliphatische, 

cycloaliphatische oder aromatische Reste sind und 

x, y und n gleiche oder verschiedene ganze Zahlen sind, 
die auf jeden Fall iiber dem Nullwert liegen und Je- 
wells hochstens 15 und vorzugsweise 1 bis 10 sind, 
deren Surame hochstens 30, vorzugsweise hochstens 15 
betragt. 
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5. Bindemittel nach einem oder mehreren der Anspruche t bis 
4, dadurch gekennzeichnet , daB ein Polyurethan-Prapolymeres 
eingesetzt wird. das in der Weise aufgebaut ist, daB die 
nicht verkappten Isocyanatgrnppen des als Ausgangsmatenal 
verwendeten Polyisocyanats durch Hydroxylgruppen im wesent- 
lichen kompensiert werden mit dem Ergebnis, daB sich 
venigstens oligomere Produkte bilden, wobei der Restgehalt 
an nichtverkappten Isocyanatgruppen vorzugsweise nicht 
mehr als 0,5 Gew.-5«' freies NCO betragt. 

6. Bindemittel nach einem oder mehreren der Anspruche \ bis 
5 dadurch gekennzeichnet, dafi die homo- und/oder hetero- 
f^ktionelle Verbindung ffruppen enthalt, die ohne Bildung 
von flUchtigen Verbindungen mit Carboxylgruppen reagieren 
konnen. 

7. Warmehartender Pulverlack, dadurch gekennzeichnet, daB 
dieser wenigstens ein Bindemittel gemafi einem oder mehrerer 
der Anspruche t bis 6 enthalt. 

8. Pulverlacke nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als Zusatzstoffe noch wenigstens ein aromatisches Dike- 
ton enthalten, vorzugsweise in einer Menge von 0,\ bis 3, 
insbesondere 0,2 bis 2 Gew.-^, bezogen auf das Bindemittel. 

9. Mit einem warmehartenden Pulverlackmittel gemafi Anspruch 
7 Oder 8 lackierter Metallgegenstand . 

%0. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen auf Hetall- 
substraten, dadurch gekennzeichnet. daB ein Pulverlack nach 
Anspruch 7 oder 8 auf ein Metallsubstrat aufgebracht und bei 
Temperaturen uber 100°C, vorzugsweise bei 140 - 220 C 
eingebrannt wird. 
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Patentanspriiche Tiir Osterreich ; 

1. Verfahren zur Herstellung eines festen polymeren Binde- 
mittels fiir warmehartende Pulverlacke, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man A) ein carboxylgruppenhaltiges Polyurethan-Pra- 
polymeres, das aus Polyisocyanaten, Hydroxycarbonsauren und 

5 Verkappungsmitteln aufgebaut ist, 1 - 40 Gew.-J^ verkappte 
Isocyanatgruppen enthalt und eine Saurezahl von 1 - 200 hat, 
mit B) wenigstens einer homo- und/oder heterofunktionellen 
Verbindung, die entweder ■ Hydroxylgruppen enthalt Oder diese 
durch Reaktion bilden kann, kombiniert, wobei die Verbindung 
10 B) in einer solchen Menge zugegen ist, daS sich imter Ein- 
brennbedingungen vernetzte Prodxikte bilden. 

2, Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS man ein Prapolymeres A), das zwischen 7 und 20 i> ver- 

15 kappte Isocyanatgruppen enthalt, einsetzt. 

3» Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man ein Prapolymeres A) einsetzt, das eine 
Saurezahl von 5-80 aufweist. 

20 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet , dafl man ein nach dem fol- 
genden Pormelschema 

X M-H + (OCN) -R^-(NCO) + (HO) -R^-(COOH) 
25 X y y n 

(MC0NH)^-R^-(iracOO)y-R2 -^^0°^)^ 

gebildetes Prapolymeres A) verwendet, vrobei 

M-H eine ein aktives Wasserstoff atom enthaltende, zur 

30 Reaktion mit einem Isocyanat befahigte Verbindung ist, 
1 2 

R und R gleiche oder verschiedene aliphatische , 
cycloaliphatische oder aromatische Reste sind und 

X, y und n gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 
1 bis 15, vorzugsweise von 1 bis 10 sind, deren Sum- 
me hbchstens 30, vorzugsweise hbchstens 15 betragt. 
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5. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 "bis 

4, dadurch gekennzeichnet, dafi ein Poly\irethan-Prapolymeres 
eingesetzt wird, das in der Weise axifgebaut ist, daB die 
nicht verkappten Isocyanatgruppen des als Ausgangsmaterial 
verwendeten Polyisocyanats durch Hydroxylgruppen im wesent- 
lichen kompensiert werden mit dem Ergebnis, daB sich 
wenigstens oligomere Produkte bilden, wobei der Restgehalt 
an nichtverkappten Isocyanatgruppen vorzugsweise nicht 
mehr als 0,5 Gew.-jS freies NCO betragt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 his 

5, dadurch gekennzeichnet, daB die homo- und/oder hetero- 
funktionelle Verhindung Gruppen enthalt, die ohne Bildung 
von fliichtigen Verbindungen mit Carboxylgruppen reagieren 
kbnnen. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB noch wenigstens ein aromatisches Diketon mitverwendet 
wird, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 3, insbeson- 
dere 0,2 bis 2 Gew.-^, bezogen auf das Bindemittel. 

8. Verwendung eines Bindemittels gemaB einem oder mehrerer 
der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von warmehartenden 
Pulverlacken. 

9. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen auf Metall- 
substraten, dadurch gekennzeichnet, daB ein Pulverlack, der 
ein Bindemittel nach nach einem Oder mehreren der Anspruche 
1 bis 8 enthalt, auf ein Metallsubstrat aufgebracht und bei 
Temperaturen uber 100°C, vorzugsweise bei 140 - 220 C 
eingebrannt wird. 
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